RAPPEL SUR LES HYBRID ATIONS DE L’ATOME DE CARBONE 

A l'etat fondamental le carbone possede la configuration electronique suivante : 
6C : Is 2 2s 2 2p 2 , done on devrait s'attendre a ce que le carbone soit bivalent 
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alors que dans la molecule de methane CH4 , les 4 liaisons sont identiques. 
Pour expliquer ceci on doit songer a l'existence d'un etat de valence sous la 


forme : 




Dans cette configuration, on remarque que les quatre electrons celibataires du 
carbone ne sont pas dans le meme etat energetique, l'un est un electron "s" alors 
que les trois autres sont des electrons du type p. Le carbone devrait alors former 
trois liaisons orientees selon les trois axes orthogonaux Ox, Oy et Oz avec ses 
trois orbitales p et une quatrieme liaison sans orientation determinee. Or 
l'experience montre que dans la molecule de CH4, les 4 liaisons sont identiques 
et indiscemables. Elies sont dirigees vers les sommets d'un tetraedre regulier 
dont le centre est occupe par le noyau du carbone. 

a) l'hybridation sp3 du carbone 




Disposition spatial? 



4 orbitales hybndes sp J 



Fig 1 : Representation d f tm carbone a 1'etat dhvbridation $p 
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Pour mettre en accord la theorie et l'experience, on admet que les orbitales s et p 
ne restent pas distinctes mais elles se reorganised de fagon a ce que Ton 
obtienne 4 orbitales identiques appelees orbitales hybrides sp3 orientees selon 4 
axes diriges vers les sommets d'un tetraedre regulier et se faisant entre eux un 
angle de 109°28'. 

La molecule de methane CH4 est obtenue par le recouvrement des 4 orbitales 
sp3 du carbone et des orbitales "s" de l'hydrogene. On obtient 4 liaisons a 
localisees dans des orbitales a symetrie axiale. 
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Fig 2 : Formation, representation spatiale et modeles de la molecule de 
methane 


b) l'hybridation sp 2 du carbone 

Le carbone doublement lie est dans l'etat d'hybridation sp 2 . II s'agit d'une 
combinaison de l'orbitale 2s et des orbitales 2px et 2py conduisant a trois 
orbitales hybrides sp 2 . 



2 p orbital 2p orbital 

2; atsmc orbital 



Combniaison de l'orbitale 2s et des orbitales 2p s et 2p y du carbone 
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2 p z orbital 
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Fig 3 : Representation d'un carbone a I’etat d' hybridation sp 
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Les 3 orbitales hybrides sp2 sont coplanaires et forment entre elles un angle de 
120 °. 

L 'orbitale pz leur est orthogonale. 


- La molecule d'ethylene associe 2 carbones hybrides sp2. 
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Fig 4 : formation , representations spatiales et modeles de la molecule 
d’ ethylene 


Les orbitales hybrides sp2 se recouvrent coaxialement en donnant des liaisons a, 
les deux orbitales naturelles 2pz donnent par recouvrement lateral une liaison n 
moins forte que les liaisons a. 

Consequence : tous les atomes sont coplanaires, la molecule d'ethylene est 
plane. 

La liaison n ne permet pas la rotation des 2 carbones l'un par rapport a l'autre 
autour de l'axe de leur liaison. 

b) 1' hybridation sp du carbone 

Le carbone triplement lie est dans l'etat d'hybridation sp. La combinaison de 
l'orbitale s et de l'orbitale 2px conduit a 2 orbitales hybrides sp dont les axes de 
revolution se confondent avec celui de l'orbitale p utilisee. Les autres orbitales 
2py et 2pz subsistent avec leur orientation normale. 
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Fig 5 : Representation d'un carbone a I'etat d'hybridation sp 


- La molecule la plus simple associant 2 carbones hybrides sp est celle de 
l'acethylene. 
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Fig 6 : formation de la molecule d' acetylene 



Le recouvrement coaxial des 2 orbitales hybrides sp forme une liaison o entre 
les deux carbones. 

Les orbitales naturelles 2py et 2pz se recouvrent lateralement deux par deux et 
forment deux liaisons n dont les plans de symetrie sont orthogonaux et se 
coupent selon l'axe de liaison. 



La triple liaison entre les 2 C est en 
fait 1 liaison G + 2 liaisons 71 


Modele eel ate 



Mo dele eompacte 


Fig 7 : representation spatiale et modeles de la molecule d'acetylene 



STEREO-ISOM ERIE ET ANALYSE CONFORMATIONNELLE 


I- ISOMERIE 

1) Definition 

Deux isomeres sont deux composes qui ont la meme formule brute mais dont les 
molecules sont differentes. 

2) Isomerie de constitution 

Les isomeres de constitution sont des isomeres dont les molecules different par 
l'ordre ou la nature des liaisons qui relient les atomes entre eux. On distingue 
trois types d’ isomerie : 

a) Isomerie de fonction 

Les isomeres different par la fonction chimique. Exemple C3H60 : 



(Fonction cetane) 


CH 3 — CH*— C— H 
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(Fonction aldehyde) 


b) Isomerie de position 

Ces isomeres different par la position de la fonction chimique 
Exemple C3H80 : 


CH 3 CH -CH 3 Propan-2-ol (alcool secondaire) 

OH 

H 3 C — CH 2 — CH 2 OH Propan-1-ol (alcool primaire) 

c) Isomeres de chaine 

La disposition des carbones de la chaine carbonee est differente. 
Exemple : C 4 H 10 



CH — CH 3 methyl propane 


CH 3 

ch 3 

H 3 C — CH 2 — CH 2 CH 3 butane 


II- REPRESENTATION DES MOLECULES DANS L’ESPACE 

En Chimie Organique, bien souvent les atomes de Carbone sont au centre d'un 
tetraedre, il convient done de mettre au point des techniques de representation de 
ces molecules. 

1) Representation en perspective 

Parmi les 4 liaisons de carbone, deux sont situees dans le plan de la figure 
(representees par un trait), une est situee vers l'avant (representee par un triangle 
plein), et une demiere situee vers I'arriere (represente par un triangle hachure). 

c, 

i 

2) Representation de Newman 

La molecule est visualisee selon l'axe d'une liaison Carbone - Carbone. 
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Le carbone de devant est represente par un point et le carbone de derriere par un 
rond, autrement dit les liaisons du premier carbone partent du centre du cercle, 
et celle du second partent de l’exterieur du cercle. 



Ill- STEREOISOMERIE 

1) Definition 

On appelle stereoisomeres, des composes ayant meme formule developpee plane 
mais des agencements differents dans l'espace. 

2) Notion d’isomeres de conformation 

Autour d'une liaison simple Carbone - Carbone, il y a libre rotation. 



c 
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Representations de Newman 
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Selon les differentes positions des groupements, on parle de conformations. Ces 
conformations sont comme des cliches de la molecule a des instants particuliers; 
les atomes etant en perpetuelle rotation. 

Les conformations 1, 3 et 5 sont appelees conformations eclipsees. 

Les conformations 2, 4 et 6 sont appelees conformations decalees. 

3) Etude conformationnelle des composes acycliques 
b) Conformations du butane. 

II y a quatre conformations remarquables : 


H 


CH 3 



synperiplanaire 

S P 

eclipsee (s-cis) 
0 ° 



sc 


oblique ou gauche 
60 ° 



ant icl inale 
ac 

eclipsee 

120 ° 



ap 

opposee (s-trans)i 
180 ° 


Partant du conformere decale I dans lequel les groupes methyles sont les plus 
possibles eloignes l’un de Lautre. Cet arrangement est appele Anti, est le plus 
stable parce que l’encombrement sterique y est minimal. La rotation de 60° 
autour de la liaison C2-C3, conduit a une conformation eclipsee II avec deux 
interactions CH3-H. Ce rotamere est de 15.9 kJmol-1 plus energetique que son 
precurseur anti. Une rotation supplemental mene a une nouvelle structure 
decalee dite gauche III, dans laquelle les deux groupes methyles sont plus 
proches qu’ils ne l’etaient dans la conformation anti. En raison de 


li 


l’encombrement sterique, le conformere gauche est plus energetique que le 
conformere anti : la difference est de l’ordre de 3.8 kmol-1. En toumant encore 
on arrive a un nouvel arrangement dans lequel les deux methyles sont eclipses 
IV. Ce rotamere est le plus energetique de tous, se situant 18.9 kJmol-1 plus 
haut dans l’echelle d’energie que la structure la plus stable, a savoir anti. Une 
nouvelle rotation produit un autre conformere gauche. L’ energetique de rotation 
est resumee dans le diagramme d’energie potentielle suivant : 



0 ° 60 ° 120 ° 180 ° 240 ° 300 ° 360 ° 


Le conformere anti, le plus stable, est le plus abondant dans la solution (environ 
2% a 25°C). 

Son isomere conformationnel de type gauche, moins stable, ne represente que 
28%. 

4) Etude conformationnelle des composes cycliques (cas du cyclohexane) 

Le cyclohexane existe sous la conformation chaise et la conformation bateau 



Conformation Conformation Conformation 

Chaise Bateau Chaise 

Mais le schema ci-dessus represente le cyclohexane sans les atomes 
d'hydrogene. Pour dessiner un cyclohexane en conformation chaise avec les 
atomes d'hydrogene, il faut proceder de la facon suivante : 

- Tracer 2 segments de droite possedant une extremite en commun 



- Tracer 2 segments de droite paralleles. L'extremite d'un des segments de droite 
doit arriver au meme niveau que l'intersection 


Parallele 



Meme "niveau" 



- Tracer 2 segments de droite parallele aux 2 premiers segments de droite traces. 



Les segments colores 
sontparalleles 


- Tracer verticalement et altemees "haut-bas" les liaisons des atomes 
d'hydrogene. 



-Tracer les liaisons des atomes d'hydrogene parallelement a la deuxieme liaison 
a partir du carbone qui porte cet atome d'hydrogene. 


Atome de Carbone 
qui porte r atome 
dtiydrogene don ton dott 



tracer la iratson 




Cyclohexane conform a ton 
chaise 


II est indispensable de savoir que les hydrogenes qui ont ete dessines 
verticalement sont les atomes d'hydrogene en position dite axiale. Par contre les 
autres sont en position equatoriale. 
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II est egalement tres important de savoir dessiner le cyclohexane selon la 
representation de Newman. Pour cela, il est necessaire de se placer devant un 
plan moyen du cycle (il en existe plusieurs) et de representer ce que l'ceil voit 
suivant l'axe des liaisons carbones-carbones. 

Comme precedemment, les atomes de carbones qui appartiennent au plan moyen 
du cycle sont representes par des cercles. A partir de ces cercles partent les 
liaisons hydrogene du cyclohexane. Par contre, les atomes de carbone qui 
n'appartiennent pas a ce plan moyen ne sont pas "representes" par des cercles. 

Perspective Newman 



Oeil Place en face 
du plan moyen 
du cycle suivant 
les liaisons C-C 



Atome de Carbone "non represente 


pa run cercle 


Maintenant, il nous est possible de representer en Newman le passage d'un 
cyclohexane en conformation chaise a la conformation bateau et de basculer 
vers une autre conformation chaise a l'aide des deux representations : 


Cl lUUi IIU! Cl 1 1 Cl I L 



Conformation 

Chaise 


Conformation 

Bateau 


Conformation! 

Chaise 



axial 


II est interessant de noter que : 

- Dans la conformation bateau, il existe un encombrement sterique entre les 
deux positions axiales extremes. Ainsi, la conformation bateau est defavorisee 
(moins stable) par rapport a la conformation chaise. 

- Les positions axiales sur la conformation chaise deviennent apres basculement 
en conformation bateau puis en l'autre conformation chaise des positions 
equatoriales (et inversement : les positions equatoriales deviennent des positions 


axiales). 
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